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Introducción
El campo de estudio de la qUllmca inorgánica es vasto y atractivo. ¿Quién,
al visitar un museo de historia natural o de geología no ha sentido la in
nata atracción de indagar qué hay escondido, cuál es el secreto que guar-
dan tan celosamente todas esas rocas y cristales de formas caprichosas,
enigmáticas y de l.Ula belleza a veces indeseriptible?
Pues bien, resulta que el estudioso de la qUllIILea inorgánica no sólo des-
eub,e muchos de esos enigmas, sino que aprovecha su eonocimiento benefi-'
ciándose de esa enorme riqueza natural a través de procesos industriales
tales con~ la industria del vidrio, la de los ácidos sulfúrico, fosfórico
y nítrico, de la sosa, la de fertilizantes y muchas otras más.
El lector habrá observado que para dirigir el estudio de esta rama cientí
fica, abundan textos con esquemas similares; es decir, es frecuente que
los diversos autores presenten su material de estudio por grupos químicos
las más de las veces, y algunOs otras, por bloques de elementos, todos
ellos reconociendo implícitamente, el carácter generalizador del agrupa-o
miento periódico de los elementos, sistematizado por el eminente
químieo ruso D. 1. Mendelieyev•
Sin embargo, esa pr<~sentaeión no necesariamente eoincide con el esquema y
con los objetivos de los planes de estudio en algunas instituciones de
educación superior, que pretenden aportar ideas novedosas y un mejor aná-
lisis de la inforulación disponible: tal es el caso de la UAM-Azcapotzal-
ca.
En virtud de no disponer a la fecha de un material de apoyo didáctico sa-
tisfaetorio para las unidades de enseñanza-aprendizaje de química, inorgá-
nica 1 y 11, los autores se dieron a la larea de crear esta prünera serie
teniendo como guía el programa de dieha materia, aunque durante el desa-
rrollo del material se hizo necesario, por claridad en la presentación,
ofrecer la temática en una seeuencia distinta a la planteada en el
progrmna sinóptico.
5
6No obstante, se logró cubr:i ... la temática del curso en una forma coherente
y consistente en cl dcsglosc de cada tema p¡:incipal en los subtemas de ~
neralida<1es, métodos de obtención, propiedades qu:lmi.cas y ejercici.os.
Cabe destaear que hay aportaciones originales en cada tema, resulta¡ldo de
partieular interés, por no encontrarse en la mayoJ::la de los textos dispo-
nibles comereialmente, así CQC,lO el enriqueeimi'3nto d,ü conocimiento cons~
guido mediante tél resolución por parte del lector de los ejercicios pro-
puestos en carla tema.
Desde luego, resalta que el inteJ:és pd.mord.i.al d(~ los autoJ:es es desper-
tar en el leetor un vivo iLltürés hacia el C{-.ItIlPO de estudio que IlOS oqupa,
eon la intención pnmera de que obtenga buenos resultados académicos pero
con el deseo superíoJ: de que se beneficie del propio interés que manifie,:'!.
tao
Los autores (el ~Iaesl:ro ¡';stI:ada colaboJ:ador también del personal docente
de la ESIQUc-IPN), desean manifestaJ: S(I agradec:i.miento a todo el personal
de apoyo que ha puesto su mejor esfuerzo para la mejor pJ:esentación y re~
lizac:Lón de esta obra, particnlarmente a la Srita. Roc:lo Icgninoa L., por
su encomiabLe labor mecanogl-áfica. {\SilllisIllO, agradecerán a los amables
lectores sus comentarios y críticas enviadas al I\t'ea de QU:lmica de la
UI\M-Azcapotzalco, conducentes a incrementar el valot' de este material.
Este material se sometió a una revisión exhaustiva por parte de algunos
profesores del Area, destacándose las apot'tayiones de las profesoras
Margarita Chávez M. y Teresa Castañeda B. cuya crítica sirvió para mejo-
rar la calidad del texto.
El nitrógeno

El nitrógeno
1. Generalidades
Este elemento gaseoso más que llamarse "generador de salitre" debería
llamarse "fertígeno" o "explógeno", por su importancia en la prepara-
ción de fertilízantes y explosivos.
El nitrógeno molecular posee una gran in ercia química pero el atómi-
co no, mostrando una gran capacidad de combinación, confiriéndole su
posición como primer elemento del grupo V propiedades únicas, como
por ejemplo, carecer de alotropía y de carácter metálíco, así como de
poder ganar tres electrones y dar N3-, o de formar haluros inestables
y explosivos, salvo con el NF3 , que es estable. De hecho, el amoniaco
es el único "hidruro" de los elementos del grupo V que puede prepara!.
se directamente por el proceso alemán Haber-nosch, que utiliza catali
zadores a base de óxidos de Fe, a altas presiones (250 atm) y temper.!'!;
aIras elevadas (350 - 400ºG).
Esas condiciones tan severas de reacción se deben a que hay que rom-o
per el enlace N ;; N de gran foL"taleza (226.8 ((cal/gmol), único entre
todas las rloléculas diatrnnicas. Este enlace es tan estable que priva
a la rnolécula de la capacidad de asociarse a corrminarse hasta consigo
misma, como 10 muestran sus puntos de fusión y de ebullición tan
bajos y cercanos entre sí, y 10 confirman sus bajos calores latentes
respectivos.
Al romperse sucesivamente el triple enlace para formar compuestos, se
pierde cohesión entre los átomos aún enlazados de nitrógeno (N = N,
170 kcal/gnrol; N - N, 38.4 kcal/gmo1) , awnentando su separación rela-
tiva (N; N, 1.094 A; N = N, 1.24 A; N N, 1.47 A) pero aún así, el
enlace N - N es estable, corno 10 muestra la hidracina, uno de los
tres hidruros del nitrógeno (los otros son el amoníaco y el ácido hi-
drazoico ¡1N3).
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Formula
NH3
NZH4
NHZOH
Nombre Edo. de oxidación
Amoniaco -3
Hidracina -z
Hidroxi1arúna -1
La estructura de la hidracina, compuesto utilizado como combustible
de cohetes y como inhibidor de corrosión, es similar a la del peróxi-
do de hidrógeno y la química de ambos está relacionada:
H
" N
/
H
H
/
- N
"-
H
La hidroxilamina, como la hidracina, es una base más débil que el amo
niaco, y puede formar enlaces de coordinación y complejos COIl los me-
tales.
En la naturaleza, la fijación del nitrógeno atmosférico' por vía no ca
talítica se da a través de la formación y precipitación de lIN03 dura.!!.
te las tormentas con rayos (en las ql~ las enormes descargas eléctri-
cas inducen la for,mación de óxidos de nitrógeno), mientras que por
vía enzimática:mediante bacterias y micmorganismos nitrificantes lo-
calizados en algunas leguminosas, hongos y algas. A su vez, el nitró-
geno fijado como proteína vegetal se incorpora a las especies aninE-
les y al hombre como proteína animal. El ciclo del nitrógeno se com-
pleta,por la muerte y descomposición de plantas y animales, que libe-
ran nitrógeno como prOdtlcto final para regresar10 a la atmósfera.
10
Símbolo:
Peso atómico:
Número atómico:
Configuración electrónica:
Radio covalente:
Electronegatividad:
N
1/,.01
7
[He] Zs2 Zp3
0.7/+ JI. (igual que el oxígeno)
3.0 (igual qtle el cloro)
ler. potencial de ioniz:
Estados de oxidación:
Fórmula molecular:
Punto de fusión:
Dens. del líquido:
Calor de fusión:
Punto de ebullición
Densidad del vapor:
Calor de vaporización:
Solubilidad en agua fría:
Color:
Olor:
Sabor:
Abundancia natural:
Distribución:
Descubrimiento:
Caracterización elemental:
Nombres:
Usos principales:
Procesos de fijación:
14.6 eV
-3, -2, -1, 1, 2, 3, 4, 5, 6
N2
-21OQC
1..026 g/cm3
172 cal/gmol
-195,8QC
1.25 gil.
1336 cal/gmol
2.35/100 partes de agua.
incoloro
inodoro
insípido
0.03 %
85% en la atmósfera (a su
vez, 78% de la abmósfera) y
15% en la corteza terrestre
D.B. Daniel Rutherford, 1772
A. Lavoisier y Daniel
Rutherford.
Nitrógeno (generador de
nitro), Azoe (sin vida)
-Moderador o diluyente del
oxígeno en la respiración
-Producción de fertilizan-
tes y explosivos.
-Defoliantes y herbicidas
-Conservación de alimentos
-Criogenia
-Atmósfera inerte y gas
acarreador en laboratorios
químicos.
-Haber - Bosch (Arnoniáco)
-De arco (óxido nítrico)
-Ostwald (ácido nítrico)
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Las estructuras espaciales de los compuestos del nitrógeno son diver-
sas. Es pirámidal o tetraédrica distorsionada en el amoniáco y en
los trihaluros de nitrógeno, pues un par de electrones ocupan uno de
los ápices:
N, edo. basal
molécula de NH3
energía de enlace
ángulo de enlace
ls
-l.L
H
N -H:
H-N-H:
2s
t !
\\
2p ..
] ] ] ,
------ N
] H/I ~ H
H
93 kcal/gmol
1069 /+5 '
El dióxido de nitrógeno tiene un ángulo de enlace O-N-O de 132" y una
longitud de enlace N-O de 1.20 l, valor intermedio entre el de un en-
lace sencillo y uno doble, lo cual sugiere una estructura en resonan-
cia con un enlace sencillo, uno doble, y uno más con tres electrones
enlazantes:
/ °N~
"'--:' O
El gas condensa como un líquido café que palidece al enfriar hasta
volverse un sólido incoloro, correspondiente al tetróxido de dinitró-
geno:
2N02 :::' N204
café incoloro
en donde el dímero originado por la insuficiente resonancia del di-
óxido, tiene una estructura planar más estable:
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° ."",
O/
N -
O
/"
N
"'O
con un enlace N - N largo y por lo mismo débil. Mientras que el ión
nitrito N02 . ¡nuestra una estructura plana triangular, con una de las
pasiciaES ocupadas por un par de electrones solitarios:
Las az:i.das iónicas son mas estables que las covalentes, pues presen-
tan tres estructuras lineales en resonancia, mientras que los covalen
tes solamente dos:
resonancia del ión (N3)2:
+
N
..
= N:
2- +
..
~ :N - N '= N:
><
± •• ~-
:N=:N-N:
Resonancia del ácido hidrazoico (a11ru¡~nte covalente):
te 4- ,.. 9</ ±
H - N = N = N: H - N - N ;; N:
..
Los dihaluros de dinitrógeno presentan isomería cis-trans, y tienen
configuraciones planas:
F" N =
trans
2. Obtención
N=N
/ "-
F
cis
F
El nitrógeno comercial proviene de la destilación fraccionada del ai
re líquido. El nitrógeno obtenido del aire forma azéotropos con el
oxígeno y con los gases nobles, por lo cual es impuro, de modo que
en las aplicaciones que requieren máxima pureza, el inerte elemento
debe obtenerse por la vía química, que puede ser entre otros por ca-
lentamiento cuidadoso de la azida de sodio. Nffi~3' por calentaumiento
del nitrito de amonio, bien, por oxidación del runoniaco con hipoclo-
rito, o por calentamiento de la mezcla de ácido nitroso y amoniaco:
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También por burbujeo de cloro
SNH3 + 3ClZ- 6NH4Cl
aunque el método es riesgoso,
ruro de nitrógeno.
en amoníaco concentrado:
+ NZ
por la formación del explosivo triclo-
'11¡
Al pasar mnoníaco sobre óxido cúprico caliente, se limpia el metal y
se desprende NZ:
3CuO + ZNH3~ 3Cu + 3HZO + NZ
y la pirólisis del dicromato de amonio también libera NZ:
Es usual también la reacción en caliente entre el nitrato de potasio
y limaduras de hierro tomadas en relación de masas l:ZO
3. Propiedades Químicas
si bien el nitrógeno molecular es inerte, elatáriieo es reactivo y
se combina fácilmente con muchos otros elementos, y dados su electr~
negatividad y su tm~~ño atómico, tiende a formar enlaces covalentes,
aunque muchos de ellos son peligrosos por explosivos, ya que al des-
componerse, se conjugan un alllnento repentino en el volumen de los
productos gaseosos y una súbita e irrp)rtante liberación de energía,
como por ejemplo, en la azida de plomo ~) (N3)Z o en tricloruro de
nitrógeno NC13.
El nitrógeno no puede formar pentaha1uros por carecer de orbitales
d , mientras que el resto de los elementos de su grupo sí 10 hacen.
Los estados de oxidación más frecuentes del nitrógeno son +3, +5,
pero su capacidad de combinación se extiende en forma contínua desde
-3 en el amoniaco hasta T6 en el trióxido de nitrógeno. El nitróge-
no carece de carácter metálico, por 10 cual, sus óxidos son muy áci-
dos. FiKcepto con el litio, la reacción directa entre el nitrógeno y
diversos elementos requiere calentamiento.
Las propiedades qu~m~cas del nitrógeno se pueden expresar mediante
las reacciones siguientes:
a) El nitrógeno reacciona con metales alcalinos y alcalinotérreos
produciéndose nitruros:
Los nitruros reaccionan con el agtla desprendiéndose runoníaco:
K N +3
b) La reacción con el hidrógeno se efectúa a varios cientos de grados
y atmósferas. El proceso Haber-Bosch se fundamenta en esta reacción
para producir amoníaco:
El amoníaco es un gas tóxico, incoloro, de olor asfixiante, aunque a
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concentraciones muy bajas puede resultar agradable, de ahí su empleo
para fabricar diversos agentes limpiadores.
Su gran solubilidad en agua (1Z00 vol(uuenes de NH3 en 1 volumen de
agua a O C) permite su cómodo manejo en solución. Su fácil compresi-
bilidad y relativamente bajos ptllltos de fusión (-77.7ºC) y de ebulli
ción (-33.4ºC) pemiten emplearlo en refrigeración.
c) Con el oxígeno reacciona a temperaturas superiores a los zoooºc
formándose óxido de nitrógeno (n) llamado también óxido nítrico:
d) Otras reacciones también con el nitrógeno se efectúan con el boro,
aluminio, carbono y silicio:
NZ + ZB -..... ZBN
NZ + ZA1- ZA1N
NZ + C --" CaZNZ
NZ + Si --,," Si3NZ
4. Oxidos, oxiácidos y sus sales
Los óxidos Uk'ÍS conocidos de este elemento son el óxido nitroso u óxi
do de nitrógeno (1) NZO, óxido nítrico u óxido de nitrógeno (11) NO
el trióxido del nitrógeno u óxido de nitrógeno (nI) NZ03 , el dióxi-
do de nitrógeno u óxido de nitrógeno (IV) NOZ y el pentóxido de ni-'
trógeno u óxido de nitrógeno (V) NZOS
,4.1 El-óxido de nitró~no (1)
El NZO es un gas (tfus; -10Z.4ºC, t eb ; -89.SºC) incoloro, sabor
dulzáceo y olor agradable, estable a temperaturas ordinarias, no se
oxida fácilmente y se descompone sólo a SOOºC en sus elementos cons-
tituyentes. Se emplea como propelente para helados batidos y como
Oxidas de nitrógeno
Fórnnüa Edo. de oxidación
dl;ll nitrógeno
Nombre Aspecto y Propiedades
--_._---------------------------
NO
+1
+3
+4
óxido de nitrógeno 1
óxido nitroso
óxido de dinitrógeno
óxido de nitrogeno U
óxido nítrico
óxido de nitrógeno IU
sesquióxido de nítró-
geno,
trióxido de dinitró-
geno
óxido de nitrógeno IV
dióxido de nitrógeno,
tetróxido de dinitró-
geno.
Gas incoloro, poco reactivo,
conocido como gas "hilarante"
se usa como anestésico, como
propelente para helados bati-
dos> y para preparar azidcs.
Se obtiene calentando N~N)3
Gas incoloro y paramagnetico
que se torna azul y diamagné-
tico por condensación en las
fases líquida y sólida, al fo~
marse híbridos de resonancia.
Reacciona instantánewnente con
el UKigeno y se usa para produ-
cir ácido nítrico. Forma nitro-
silos con iOOP.s rretálicos y ha1u-
ros de nitros~10.
Compuesto inestable de color
azul en el estado líquido,
que se descompone fáci lmente
en sus gas0s de origen, NO y
NO.,. l~s un óxido ácido y es
el~anhídrido del ácido nitroso
HNOZ ' que en so luciones acuo-sas alca linas genera el ión
NOZ-' empI~ como conserva-dor en cárnicos.
Sistema gaseoso en resonancia
de color café hasta incoloro,
.según su temperatura, de alto
poder oxidante, que reacciona
con el agua para dar una mez-
cla de ácidos nítrico y nitro-
so. Las molécl3las del dióxido
son angulares, mientras ~le
la estructura del tetróxido
es plana.
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fóom.l1a Edo. de oxidación
del nit~no
+5
Nomhre
óxido de nitrógeno V
pentóxidó de dini-
trógeno
Aspecto y Propiedades
Híbrido en resonancia
cristalino e incoloro
que sublima a 32. 5ºC.
Se obtiene por deshidra
tación del ácido nítri=
ca con óxido de fósforo
(V). fn compuesto es in-
estable como vapor. Los
cristales se comp~nen de
iones nitronio N07 line~le~ y iones nitraco N03tr:langulares planares.
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+6 óxido de nitrógeno VI Sistema gaseoso muy
trióxido de nitrógeno inestable.
hexóxido de dinitróg~
no.
anestésico, Provoca hilar.idad y mareo al aspirarlo, de ffiú el mote de
"gas hilerante". Su obtención se logra por descomposición térmica del
nitrato de amonio o de dos sales que contengan el ión nitrato y el
ión amonio:
NaN03 + NH4Gl .- NZO + NaGl + ZHZO
ZNaN03 + (NIl4 )ZS04 -~ ZNZO + NaZS04 + 41lZ0
o bien por la reacción:
NI!3 + 1iN03 -> NZO + ZIlZO
4.2 El óxido de nitrógeno (n)
El ID es un gas incoloro (t fus = -163ºG, t eh: -151ºC). Al estado
líquido es de aspecto azuloso donde existe con~) moléculas dimeras
NZOZ' Su obtención se logra, a nivel industrial, por oxidación cata-
lítica del amoníaco:
PI
--.. 41'10
En el laboratorio puede efectuarse la síntesis por acción del ácido
nítrico diluido « 50%) con el cobre:
3Cu + SHN03 -+ 3CU(N03)Z + I.IHZO + 2NO
En este caso el NO se acompaña de pequeñas cantidades de NOZ el cual
se elimina al pasar la mezcla gaseosa a través de FeS04 formándose
el complejo FeSOl1 • NO, Al calentar este complejo en ausencia de
aire se desprende el óxido nítrico NO.
Es interesante comentar que la fijación del nitrógeno por las plan'"
tas se explica por la formacíai previa entre Nz y 0z del NO cbrante las
tomentas 1,:!'12ctric<1S, el cml al t'('L'lCcionar fiícilnente con el üXÍg2m pro:luce NJ2,
!!:ste último al disolvlerse en el agua de lluvia produce ácido nítri.-
co. Al precipi.tar se modifica la química del suelo produciéndose un
19
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medio fértil para la ~lanta.
El óxido nítrico puede perder fácilmente un electrón convier.tiéndose
en el ión nitrosi10 o nitrosonio 1'10+ en las reacciones siguientes:
NO + C1Z .~ NOC1Z
NO + HZS04 -~ !'IOHSOl1 + '"1/2 HZ
NO + HC104 ~ NOClOl¡ + 1/z HZ
NO + H HC16 "" (1'1O)Z FptC16] + 1/z HZ
4.3 El óxido de nitrógeno (IlI)
El trióxido de dinitrógeno existe sólo como un sólido inestable a
bajas temperaturas. Al condensar volúmenes iguales de NO y 1'10Z a -ZOº
se forma un líquido que al combinarlo con agua produce H1'1OZ y con
NaOH produce Na1'1OZ:
Contrario al H1'1OZ que existe solo en medio acuoso, los nitritos son
moderadamente estables y tienen una gran aplicación como conser""do-
res en la industria alin~nticia, particularmente en productos cárni-
cos.
El estado de oxidación (+3) intermedio entre -3 y +5, del nitrógeno,
le permite al H1'1OZ y sus sales conducirse tanto corno oxidante Y', como
reductor., eOülO oxidante:
HN02 + HZS .... S + 2HZO + ZNO
NHl1NOZ - 1'1Z + 2HZO
Su comportmniento como agente reductor se rlli~nifiesta en presencia de
agentes oxidantes fuertes:
4.1. El óxido de nitrógeno (IV)
El bióxido ({," nitrógeno NOZ es Ul1 gas (t fus ~ -11.Z 2C; t eb = Z1.1.5 2(;)
que ('~'{iste en é'quilibrio con el rlímero N20¿ :.• c¡
A baja temperatura en el estado sólido existe como NZOI~ de color amari-
llo pálido. A 100°C existen sólo moléculas de N¿OII de color negro.
A tatp2raturas ordinarias es de color café rojizo, de olor fuer'te, sofo-
cante, muy tóxico. ln({ustrialmente se obtiene por la oxidacion de NO o
por oxidación catalítica del aux)niáco:
En el laboratorio es usual la reacción entre cobre y ácido nítrico con-
centrado:
También la desconíposición térmica del nitrato de plomo (11) conduce a
resultados simi lares:
( ) ~;<Oo"c 2Pb N03 Z - PbOZ + _NO¿
Pb(N03) Z '-:;2$?'t PbO + 0z +NOZ
o bien
r~l bióxido de nitró~eno reacciona fácilmente con el agua para producir
una mezcla de ácido nítrico y nitroso, propiedad empleada para la pro-'
({ucción de ácido nítrico en la industria:
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Puesto que el ácido nitroso se descompone:
3HNOZ -- mIO:, ¡. ZNO+ \IZO,
la reacción entre NOZ y UZO puede expresarse también como sigue:
6HOZ + ZHZO .-.. 41!l\l03 + ZNO
Puesto que
presencia de
de oxígeno:
el NO reacciona fáciJllml:e con el oxígeno, se ¡TECle evitar la
NO si la reacción entre NOZ y H~O se efectúa en presencia
'"
Con alcalis la reacción es similar, i'ormándose sales; en este caso:
f,n forma análoga se efectúan las reacciones:
4NOZ + ZCaO --.- Ca(N03)Z + Ca(NOZ)Z
4.5 El óxido de nitrógeno (V)
El pentóxido de dinitrógeno es un sólido cristalino, sublima a 3Z.SºC,
incoloro. y de. alta :ügroscopicidacl, inestable. Es el anhídrido del áci-
do nítrico y reacciona vigorosamente con el agna:
+
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Su preparación se efectúa por desllidratación del ácido nítrico con pen-
tóxido de fósforo.
ZllN03 + PZOS --- ZHP03 + NZOS
La obtención de este compuesto produce ácido nítrico•.En la indnstria ca-
rece de todo sentido y sus sales (nitratos) pueden sintetizarse emplean-
do bióxido de nitrógeno.
El oxiácido más importante del nitrógeno es el ácido nítrico, producido
comercialmente por el proceso Ostwald mediante la oxidaci6n y posterior
hidrataci6n del amoniaco. Este agente oxidante poderosísimo oxida a la
mayoría de los no metales y todos los metales, excepto algunos metales
nobles, y cuando está concentrado (70%) origina el fen6meno de la pasi-
vaci6n sobre el acero.
En las oxidacim:>s con ácido nítrico caSi nunca se obtiene hidr6geno, si-
no óxido nítrico con ácido diluido y 6xidos de nitrógeno (IV) con el
concentrado:
Diluido:
3 Cu'
Concentrado:
+ 2NO-3 3Cu2+ + 2NO + (¡11z0.-..
+ 2NO; 2+ + ZNOZ + ZHZO-l> Cu
5. El amoníaco y su producción en la industria.
El amoníaco NH3 en c.ondiciones normales de presi6n y teMperatura es un
gas incoloro de olor: car:acterístico. Es soluble en
agua y sus pr:opiedades tóxicas se manifiestan por la sensaci6n de as-
fixia al inspirar:lo, tos persistente, lagrimeo y rnar:eos. El Umite má-
ximo per:misible en la atm6sfera es de 0.02 mg/l.
El gas licúa a -33.35ºC a 1 atm., dando un líquido incoloro de 0.68
g/cm3. El gas es rr~y soluble en agua por la formaci6n de hidratos y de
puentes de hidrog,eno, expulsándose mucho calor. La soluci6n se satura
con 5Z5 g Nt1il HZO ,con una densidad de 0.83 g/cm3 . Su grado de ioni-
zación es bajo y la soluci6n es débilmente básica (Kb = 1.8 x 10-5):
1':1 amoníaco líquido es el .solvente no aCUJSO más estudiado, es ionizante
y contiene, como el agua, una mínima cantidad de ione.=.
ZNH -. NlI/~+ NHZ3 ~- +
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alcalinos y para Ca, Sr, y
tienen una conductividad
Es un solvente magnífico para los metales
Ba. Los metales son muy solubles y
comparable a la de los metales puros.
Debido a que el amoníaco acepta protones fácilmente, mejora la
ionización de los ácidos débiles, tales como el acético, que tiene un
pK de 5 en agua, pero se ioniza casi por completo en amoníaco
líquido. Así, el amoníaco reduce la diferencia entre las fortalezas
de los ácidos y se le llruna solvente nivelante.
La síntesis de amoníaco se efectúa en la industria por reacción
directa de sus elementos integrantes
Q = -91.88 (l~/gmol)
Puesto que ésta es una reacción exotérmica es de esperar que al hacer
disminuir la temperatura el equilibrio se desplace en sentido de la
formación del amoníaco. Sin embargo, se ha visto que a temperaturas
menores de 350ºC la velocidad de la reacción es l~ty lenta. Por otra
parte puede apreciarse que al formarse el producto, el volumen de la
mezcla de reactantes se reduce lo cual puede fomentarse si se aumenta
la presión.
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Se ha visto que (según Hg. 5.1
sistema al equilibrio, la cantidad
20% a presiones de 100-200 atm.
) el contenido de amoníaco en un
de amoníaco producida es apenas de
Conc. de
NH3, % 100
80
60
t.O
ZO
a 400ºc
1000 2000 3000 4000 atm
Fig. 5.1 Contenido de amon~aco en un sistema de equilibrio NZ + 311:ZNH3
con respecto a la presi6n a una tP~~eratura constante de 400ºC.
Se calcula que para obtener rendimientos cercanos al 100% se necesitan
(a 400ºC) presiones mayores de 20000 atm.
La aceleraci6n de la reacci6n puede lograrse con el uso de catalizado-
res, siendo uno de ellos el Fe activado combinado con KZO,A1Z0 3 y CaO
como promotores.
Las condiciones más usuales para la síntesis de amoníaco son de 450ºC
presiones entre 200 y 300atffiÓsferas.
La mezcla de nitr6geno e hidr6geno pasa a través de un compresor para
pasar a una columna de síntesis donde el rendimiento de amoníaco es de
20% bajo las condiciones de proceso señaladas.
IV
'"
Coque
reactor
sistema r///////
horno
H, O, 0" N, •
de P =300 aímH¡ + N, separador
t=800'C separación V/7////
N, + H, de N, + H, •
H, O, CO, polvos, de NH, amoníaco
H, y N, t= 500 'c
CO,' etc. /'//////
~
+
aire
vapor de agua NH,
Reacciones efectuadas en el horno
C+O,+N, - CO+N,
~
aire gas de generador
H,ü+C -> CO+H,
gas de agua
Fig. 5.2 Principio esquemático que ilustra la producción de amoniaco a nivel iodustrial.
La mezcla gaseosa que contiene amonIaco, nitr6geno e hidr6geno sale de
la columna de sIntesis hacia un refrigerador de agua donde parte del
amoníaco condensa. El amoníaco líquido y el gas pasan a 1111 separador
<lesde donde el amoníaco lIquido se dirige al depósito. La
mezcla gaseosa NZ + HZ y NH3 no condensado pasan a un compresor o
bomba que res· permitirá entrar al sistema de recirculación. El NH3
pueden ser cJ<ldensado en un refrigerador de amoníaco y luego separados
en un separador, de tal forma que a la columna de síntesis entra mez-
cla fresca de NZ + H2 y también nitr6geno e l~idrógeno reciclados.
6. Producción de ácido nItrico en la industria
In ácido nItrico consiste en un lIquido humeante al aire incoloro cuya
densidad a 15°C es ,le 1.52 g/cm3 . Su temperatura a fusión es de -l¡7 QC
y hierve con parcial descrnnposición a 86°C. El bióxido de nitrógeno
producido, consistente en un gas de color café rojizo le proporciona
una tonalidad al ácido nItrico donde se disuelve. Este ácido es solu-
ble en agua, en cualquier proporción.
Antes de la TI Guerra Mundial el ácido nítrico se preparaba por la
reacci6n entre el salitre y ácido sulfúrico concentrado bajo calenta-
miento:
El salitre era extraIdo en su mayor parte del Caliche o Nitro de Chi-
le.
El ácido nItrico goza de gran importancia a nivel industrial. Se em-
plea en la fabricación de fertilizantes· nitrogenados. Al reaccionar
con algunos compuestos orgánicos se producen materiales explosivos.
También es de amplio nso como intermediario para la fabricación de
colorantes y plásticos. Actualmente el ácido nítrico se obtiene por
oxidaci6n cataUtica del amonIaco. En una primera etapa el amoniaco
se oxida a óxido de nitrógeno (n) en presencia de una aleación de
Pt-Rh como catalizador. en exceso de oxIgeno:
4NH3 + 50 - 4NO + 6H202
27
28
En la segunda etapa este óxido se oxida por acción del oxígeno del aire.
El bióxido de nitrógeno producido se convierte totalmente en ácido ní-
trico en presencia de oxígeno del aire:
NO + 0z
En ausenqia de oxígeno la reacción es:
. Como el HNOZ es inestable:
la reacción entre NOZ y UZO se puede escribir también como:
El diagrruna de flujo que se presenta a continuación ilustra en buena
parte las transformaciones <¡tE se presentan ·hasta la salida del producto
en cuestión.
El amoníaco anhidro entra combinado con oxigeno del aire mediante un
compresor al reactor donde se efectúa la oxidación catalítica en
presencia de un catalizador de platino - radio. En este caso la reacción
se efectúa a SOO°C y Satm. Produciéndose asf óxido nftrico yagua que
son enfriados por intercambiadores de calor. En la tone de absorción
entran en contacto con oxígeno del aire y ballada la mezcla gaseosa con
lluvia de agua efectuándose con ello las reacciones
2NO + O, ~ 2NO,
O, + 4NO, + 2H,O ~ 4HN0 3
gas residual
HN03
I t re
torre
SOO'C . de
idro 1A,.L1L/g¡// absorción
-reactor
////// NO+H,O intercambiador NOde calor
S atm
//////
t
NH3 ¡¡nh
aire
agua
Fig. 6.1. Principio esquemático que ilustra la obtención de
ácido nítrico en la industria
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7~ Ejercicios
1. Determínese el estado de oxidacíon del nitrógeno y del fósforo en los siguiet!
tes compuestos:
'NOZ' PZOS' NZO, H3N, H3P, NZ03
Z. Los nitruros pueden obtenerse cuando el nitrógeno reacciona con metales a al-
tas temperaturas. Escriba las ecuaciones balanceadas respectivas con el sodio
calcio, magnesio y alumini.o.
3. ¿Cuántas moléculas y cuántos moles de nitrógeno, en condiciones normales, se
encuentran en un matraz de ZSO mI. de capacidad?
4. El nitrógeno puede obtenerse fácilmente en el laboratorio mediante a1g<tnas
reacciones. Escriba las ~iOOP~ balanceadas respectivas.
S. Al calentar suavemente el nitrato de amonio se forma el gas NZO. ¿Cuál es el
rendiuliento de óxido de nitrógeno (1) si al calentar la g de NlI4N03 se produ-
jeron 1.S 1 medidos en condiciones normales?
6. ¿Qué explicación satisfactoria puede darse a la baja o nula reacti.vidad del
nitrógeno en condiciones ordinarias?
7. Al reaccionar el cobre con ácido nítrico
agua, óxido nítrico NO y NOZ en pequeñas
micas para separar estos dos gases.
diluido se obtiene nitrato cúprico,
cantidades. Proponga ecuaciones quí-
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8. El proceso Haber es el método industrial para fabricar amoníaco. Escriba la
ecuación balanceada de la reacción e indique hacia dónde se desplaza el equi-
librio si se aumenta la temperatura o si se aumenta la presión.
9. ¿Qué volumen de amoníaco debe obtenerse si se calienta 2Sg de cloruro de amo-
nio con un exceso de óxido de calcio?
10. ¿Qué gas ocupa en condiones' norinales mayor volUmetl, 300 g. de nitrógeno o
300 g. de oxígeno? Demuéstrelo con cálculos.
n. ¿Qué gas ocupa, en condiciones normales, mayor volumen, un mol de nitró-
no o un mol de oxígeno? Dernuéstrelo con cálculos.
12.. Las instalaciones fri¡;prífi.cqs en las fábricas pueden trabajar con amonía
co. Dé una explicación al respecto.
13. El fostato de amonio, nitrato de amonio y sulfato de amonio se destinan
a la agricultura como fertilizantes. Calcule en qué compuesto es más
abundante el nitrógeno.
14. La levadura arti.ficial se fabrica a base de bicarbonato de amonio. Justi
fique químicamente la formación de un pan esponjoso durante el horneado.
15. Escriba las ecuaciones balanceadas de las sigtlientes reacciones:
Ca + NZ
--
16. ¡;;n el proceso Haber para fabricar amoníaco el nitrógeno y el hidrógeno
se obtienen del aire y del agua respectivamente. Escriba las ecuaciones
correspondientes donde se tiemm las mezclas de gases denominadas gas de
generador y gas de agua.
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El fósforo

El fósforo
1. Generalidades
La identificación de este elemento se remonta al año 1669 que Henning
Brand, alquimista hamburgués lo descubre en sus intentos por encontrar
el elíxir de la vida o la piedra filosofal y así poder rejuvenecer,
curar enfermedades y convertir cualquier metal en oro. Los ~iduos secos
de orina mezclados con carbón y arena al ser calentados produjeron una
sustancia luminiscente amarilla de aspecto ceroso bautizada como "fuego
frío". Sin embargo, parece ser que ya en el siglo XII los alquimistas
árabes lograban, por un método similar" 0-1 mismo objetivo. En 1680,
independientemente .de Brand, el físico y químico inglés Robert Boyle
logra la síntesis de este nuevo elemento .y es Lavoisier quien denuestra
su carácter elemental.
El fósforo se localiza en la corteza terrestre exclusivamente formando
compuestos, lo cual se explica por
principales minerales se cuentan
hidroxilapatita 3Ca3(P04)2.Ca(OH)2
Ca3(P04)2·
su gran reactividad. Entre los
la fluorapatita 3Ca3(P04)2.caF2'
y fundamentalmente fosforita
El tOs foro es un ~le]]?nto constituyente de toda materia viva. Se calcula
que el ser humano contiene en promedio 1.5 kg. de los cuales 1.1+ Kg. se
destina a la formación de huesos como fosfato de calcio, 130 g. a los
músculos y 12 g a los nervios y cerebro en forma de diversos cOlnpuestos
'fosfoorgánicos. El fósforo también se localiza prácticamente en todas
las partes de la planta, principalmente en frutos y semillas.
El fósforo puede presentarse en varias formas alotrópicas. La más
conocida es un sólido amarillo, químicamente muy reactivo de aspecto
ceroso y luminiscente (de ahí el nombre de fósforo), cuyas moléculas
están constituídas tanto en fase líquida como en vapor de cuatro átomos
dispuestos en los vértices de un tetraedro. Al calentarlo en ausencia de
aire a temperaturas entre los 250-340"C se convierte en un polímero de
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color rojo,
fonnas que
ordenamiento
varios miles
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de baja reactividad, no luminiscente. Existen también otras
se diferencran entre sí por la masa molecular y el
de sus macromo1écu1as: el fósforo negro es obtenido a
de atmósfera,y unos ZOOºC y el violeta a SOO°C
El fósforo tiene enorme aplicación en la industria metalúrgica, de los
fertilizantes, fas farera o cerillera, alimentaria, producción de
compuestos químicos e industria militar, etc.
y a propósito de la industria metalúrgica el fósforo en general es un
elemento indeseable porque en~eora algunas propiedades n~cánicas;
sin ~gp, a'veces deliberadamente se agrega y el metal al enfriarse se
dilata lográndose con ello la fonna deseada.
Para que las plantas puedan tomar el fósforo del suelo, necesita estar
en forma soluble. Esto puede lograrse si la fosforita se hace reaccionar
con ácido sulfúrico concentrado; de esta manera se obtiene una mezcla de
sulfato de calcio y dihidrofosfato de calcio llamada superfosfato simple
cuyo contenido en términos de PZOS es del J./f-ZO%. Los fosfatos juegan
un papel primordial en los procesos vitales y participa tanto en la
síntesis de proteínas como en la fotosíntesis.
El ácido ortofosfóríco se destina no sólo'a la industria- química para
producir fertilizantes y polimetafosfato de sodio parq la industria de
los detergentes y en calderas para evitar la incrustación de sarro
sino también para la industria refresquera.
En la síntesis orgánica los halogenuros de fósforo juegan un papel de
primordial importancia como agentes de cloración.
Bxisten con~uestos fosforados (como el tricloruro de tiofosforilo
(PSCl3) que al presentar actividad biológica se emplean como pla-
guicidas, se emplea también crnno plastificante y el pentasulfuro
de fósforo PZSs como aditivo para el petróleo.
Los fosfonitricloruros son polímeros de alta masa molecular, lla-
mados "caucho sin carbón" y son susceptibles de formar materiales
plásticos sólidos al aumentar su grado de polimerización.
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rojo 593 bajo
rojo
Símbolo:
No. Atómico:
Peso Atómico:
Conf. Electrónica
Edos. de valencia:
Electronegatividad:
Radio covalente (A):
ler. pat. de ioniz (ev):
Formas alotrópicas:
Calores de formación de
los alótropos(kcal/at.g):
Forma alotrópica estable:
Densidad (g/cc.):
Punto de fusión (ºC):
Punto de ebullición (ºC):
Olor:
Solubilidad:
p.
15
30.9738
Ne 3s2 3p3
-3, +3, +5
2.1
1.10
11.0
blanco (P4) , rojo (Pn ), negro
(P
m
)
blanco O, rojo -4. ll, negro -10.3
roja, estructura romboédrica.
fósforo blanco: 1.82; fósforo
rojo: 2.3
blanco .44.1;
presión.
blanco 275;
sublima.
Inodoro
Fósforo blanco: soluble en CS2, éter,
benceno, etanplj, Insoluble en agua
Fósforo rojo: Insoluble en agua y en
Temperatura de ignición en el
a~re: Fósforo blanco: arde a los 35"C
Fósforo rojo: arde a los 260"C.
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Color de combustión:
Toxicidad relativa:
Fósforo blanco: -360 Kcal/at.g
Fósforo blanco; muy venenoso;
Fósforo rojo: no tóxico.
2. Obtención
El fósforo no se encuentra en estado libre en la naturaleza; se obtiene
en la industria por reacción de una mezcla pulverizada de carbón,
arena, sílice y fosforita en un hamo eléctrico a una temperatura
aproximada de l500-2000°C.
La reacción global es;
2Ca3( P04)2 + 6Si02 + lOe ~ 6CaSi03 + 10 CO + P4 que puede
desglosarse en;
Carga
-
P4 + lOCO
Resistencia
léctrica
t
CaSí03
Fig.2.1 Obtención de fósforo en el hamo eléctrico
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Los vapores de fósforo se condensan y se conservan en agua, como fósforo
blanco. Por su facilidad de adquisición comercial, normalmente este
elemento no se obtiene en el laboratorio.
3. Propiedades químicas
El fósforo es un no metal de actividad media. Al disponer de cmco
electrones de valencia 3s23p3 puede presentar tres estados de oxidación:
-3, +3 y +5. Es más activo que el nitrógeno y reacciona fácilmente con
oxígeno, halógenos, azufre, metales, álcalis y ácido nítrico.·
Al reaccionar en un medio deficiente de oxígeno se obtiene el trióxido
de fósforo (P406); en exceso de oxígeno se obtiene el pentóxido (P40I0)
P4 + 3°2 -- P406
P4 + 5°2 ~ P4OlO
con halógenos:
P4 + lOX2 --~ 4pX (X = F,CI, Br)5
P4 + 6X2 --- 4PX3 (X = CI, Br, 1)
La hidrólisis profunda de los. halogenuros de fósforo conduce a la
fomación de ácido halogenfiídrico y el ácido fosfórico o fosforoso, según
el caso:
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con metales
Pi ¡ + 12M
-
(M - rretal: alcalino)
(M- metal alcalinotérreo)
Los fosfuros de metales alcalinos y alcalinotérreos se hidrolizan fácilmen-
te formándose fas fina (gas swnamente tóxico y de olor a pez descompuesto) y
medio alcalino:
.
•
PH3 + 3NaOH
La reacción del fósforo con álcalis también produce este gas e
hipofosfito del metal respectivo:
El ácido nítrico actúa como oxidante del fósforo:
El fósforo rojo es poco reactivo, mientras que el fósforo blanco exige
algunas medidas de precaución; se inflama a los 35°C en el aire. En caso
de quemaduras se aplica una solución acuosa de sulfato de cobre para
contrarrestar el. fósforo remanente:
----_._-
Enseguida se hace un lavado con bicarbonato para neutralizar la acidez
producida:
I¡1 .
4. Oxidos y oxiácidos
4.1. Oxidos
Los óxidos conocidos del fósforo son el P406 y P4010 representados fre-
cuentemente por su fórmula mínima P203 y P20S' llamados comállunente trió-
xido y pentóxido de fósforo, respectivamente. El primero de ellos se
prepara al quelnar fósforo en cantidad limitada de aire:
P4 + 3°2 - P406
Los átomos de fósforo se encuentran dispuestos en los vértices de un te-
traedro, mientras que los de oxígeno sirven de puente entre cada par de
átomos de fósforo;
• fósforo
O oxígeno
FIG. 4.1 Estructura del óxido fosforoso P406
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El pentóxido de fósforo o decaóxido de tetrafósforo se prepara en una
atmósfera abundante de oxígeno y su estructura es similar a la arriba
mencionada, a diferencia que cada fósforo se enlaza con un oxígeno adi-
cional:
• Fósforo
O Oxígeno
FIG. 4.1.2 Estructura del óxido fosfórico P40l0
4.2. Acidos fosforosos y sus sales.
Algunos ácidos fosforosos pueden prepararse por adición controlada de
agua al pentóxido de fósforo
ácido ácido
metafosforoso pirofosforoso
2Hz0 .. 4HP02 4H3P03
ácido
ortofosforoso
Estas reacciones son reversibles al calentar cuidadosamente cada ácido
hasta obtener finalmente el trióxido de fósforo.
El ácido metafosforoso consiste en cristalés.aciCL1~ higroscópicos
con punto de fusión aproximado de aooe,
se prepara también por reacción entre la fas fina y oxígeno:
su fónnula estructural se representa como: H-O-P=O
El ácido pirofosforoso es un sólido blanco cristalino cuya temperatura
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de fusión es de 38ºC, se puede preparar también por la reacción siguieg
te:
o por deshidratación cuidadosa del ácido ortofosfórico:
Se comporta como un ácido diprótido. Entre las sales del ácido pirofos-
foroso se tiene la sal de sodio Na2H2P20S que se prepara por calentamien-
to a l50ºC al vacío del hipofosrito de sodio:
La estructura de este ácido se representa por:
HO - °
11
P - °I
H
°11
- P - OH,
H
El ácido ortofosforoso puede formarse tmnbién cuando el tricloruro de
fósforo se hidroliza:
+ 3HCl
Este ácido consiste en un sólido blanco aMarillento que funde a los 74ºC;
se com¡;Jorta como diprótido, razón por la cual se considera que un átomo
de hidrógeno está enlazado directmnente al fósforo:
H-O""""
P
/
H-O
°
H
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Los ácidos fosforosos se comportan como fuertes reductores en medio neu-
tro o básico:
•-
El ácido hipofosforoso H3P02 es un ácido monoprótido, consiste en un só-
lido blanco cuya. temperatura ele fusión es 27ºC. Su fórmula estructural
es
/0
H-O-P ,-
\ ----H H
La sal sódica puede obtenerse por la reacción siguiente:
---
El ácido en cuestión puede sintetizarse al calentar suavemente una mez-
cla ele ácido sulfúrico concentraelo con un exceso de hipofosfito de bario:
El exceso elel reactivo de bario y el sulfato se separan por filtración.
Lo misnD que los demás ácidos fosforosos y sus sales, el ácido hipofosfo-
roso y sus sales se comportan como agentes reductores:
---_.- + ZHCl
4.3 Acidos fosfóricos y sus sales
Pueden prepararse por hidrólisis controlada del pentóxido de fósforo:
2Hz0
•
ácido
metafosf6rico
, 2H4PZ07
ácido
pirofosf6rico
4H3P04
ácido
ortofosfórico
~l calentamiento cuidadoso de estos ácidos conduce a su deshidratación.
El ácido ortofosfórico pierde una molécula de agua cuando se calienta a
ZZO-260 QC produciéndose ácido pirofosfórico:
..
Su fórmula estructural es
o O
11 11
HO-P-O-P-OH
I I
° OH H
El pirofosfato de sodio NaZHZPZ07.que se obtiene por calentamiento del
dihidrógenofosfato de sodio NaHZP04 se emplea como ingrediente en los
polvos para hornear.,
El ácido pirofosfórico pierde una inolécula de agua a los 300 - 3l6QC 10
que conduce a la formación del ácido metafosfórico, consistente en un
polímero sólido vítreo cuya fórmula empírica es HP03• Los polifosfatos
de cadena abierta se denominan p~limetafosfatos:
O 9.
-o-fl-o-fl-o-
t I
0- 0-
ion dipoHme-
'tafosfato
(pirosulfato)
9. 9. 9-
-O-P-O-P-O-P-O -
1 1 I
0-0- 0-
ión'tripolifosfato
-o-,glO-~-OI~-O-
I I 1
-o 0- O-
, 1\
ión polimetafosfato
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El polimetafosfato de sodio obtenido por tratami~nto térmico del fosfato
de sodio NaZHP04 a 650
QC permite obtener un producto,vítreo (sal de Graham)
soluble en agua" acomplejante del calcio el cual se emplea en la industria
de los detergentes y en calderas para "ablandar" las aguas duras.
El más común de los ácidos fosfóricos es el ácido ortofosfórico.
°~H - °- p
/ \l O~H
H
',....
Este acido triprótido es fuerte solrunente en su prin~ra etapa de diso-
ciación, y son comunes las sales monosustituidas y bisustituídas.
El ácido ortofosfórico se produce en cantidades industriales por calen-
tamiento de la fosforita con ácido sulfúrico concentrado:
El ácido ortofosfórico consiste en un sólido cristalino (tf ~ 14ZºC)_ us
y habitualmente se ofrece en el comercio como una soluci6n acuosa al 85%
de aspecto viscoso.
5. Abonos fosfotados
El fósforo se presenta en la naturaleza fundamentalmente formando orto-
fosfatos, siendo el más abundante la roca fosfórica o fosforita Ca3(P04)Z
que se emplea como materia prima para la fabricación de fertilizantes.
Entre ellos destacan e1 "lTBrfosfato simple ti ordinario (superfosfato de
cal), el superfosfato triple el nitrophos y el ammofós:
Ca3(P04)Z + ZHZS04 ---... Ca(HZP04)Z + ZCaS04
superfosfato simple
Ca3(P04 )Z + 4H3P04 -----..... 3Ca(HZP04)Z
superfosfato triple
-----
Ca(HZP04)Z + ZCa(N03 )Z
nitrophos
NIVIZP04 + HZO
ammofos
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Otro fertilizante fosfatodo conocido comercia~nente como azofoska (nitro-
foska) es una mezcla de romlOfos y KN03•
6. Ejercicios
l. Justifique los estados de oxidación -3, +3 y +5 del fósforo.
2. Mencione algunos minerales de importancia comercial del fósforo.
3. ¿Qué importancia tiene el fósforo en las diferentes actividades del
ser hurr~no y en los procesos biológicos?
4. Describa los fundamentos en que se basa la obtención de fósforo a ni-
vel industrial.
5. Escriba las ecuaciones balanceadas de las reacciones entre el fósfo-
ro y algunas sustancias simples.
6. El fósforo tiene la propiedad de reaccionar con ácido nítrico y con
álcalis. Escriba las ecuaciones balanceadas.
7. ¿Qué medidas pueden tomarse en caso de quemaduras con fósforo?
8. ¿Son correctos los nombres trióxido y pentóxido de fósforo? Justifi-
que su respuesta.
9. Escriba las ecuaciones balanceadas para preparar ácido pirofosfórico,
ácido fosfórico, ácido ortofosforoso.
la. Algunos fosfatos se emplean en la industria de la panificación y de-
tergentes. Justifique esta aseveración.
11. Escriba las ecuac~ones balanceadas para la obtención de algunos fer-
tilizantes de'interés comercial.
12. ¿Cuáles son los anhídridos de los ácidos fosforosos y fosfóricos?
13. Los alótropos del fósforo más comunes son el fósforo blanco y el fós-
foro rojo. ¿Cuáles son las diferencias más sobresalientes entre ellos?
qg
14. A una soluci6n que contiene 9.8 gramos de H3P04 se añade 4 gramos de
hidr6xido de sodio en soluci6n. ¿Qué sal y en qué cantidad se forma?
15. Se requiere obtener hidrofosfato de bario, dihidrofosfato de bario
y fosfato de bario. ¿Cuántos moles de hidr6xido de bario se necesitan
para tales objetivos?
16. ¿Qué porcentaje de P205 se calcula en el hidrofosfato y en el dihi-
drofosfato de bario?
17. El f6sforo rojo se emplea para fabricar cerillos. Si el contenido
de éste en la parte que se aplica en la "lija" es del 32%, ¿cuánto
fosfato de calcio se necesitaría para extraer el f6sforo y fabricar
15 kg de pasta?
18. 1a compañía Fertimex recibi6 600 ton de fosforita con un 65% de
ca3(P04)2' ¿Quánto dihidrofosfato de calcio puede producirse si el
rendimiento en la producci6n es del 93%?
19. Escriba las ecuaciones balanceadas para la obtenci6n de fosfina, pen-
t6xido de f6sforo, fosfuro de calcio y fosfato de calcio.
20. Escriba las reacciones para efectuar las transformaciones siguientes:
50
-
El ca rb ono

El carbono
.,1. Genemliclades
Es uno de los elementos mas difundidos en la naturaleza. Su importan
cia es de tal magnitud que constituye el fundamento de toda materia
Viva.
El carbono se localiza en la utmSSfera como bióxido de carbono. Ade-
más del carbón de piedra, petróleo, turba y otros combustibles fósi-
les, el carbono se 10ca.1iza forman?o carbonatos de calcio o de magn~
sio e1). los minerales calcita, caliza, dolomita, mármol, greda. En
forma libre se presenta en dos modificacions alotrópicas: el di.aman-
te y el grafito. Se habla también de carbono amorfo que es en reali-
dad agregados de gra {ita. El diamante se diferenci.a notoriamente
del grafito. Aquel constituye una de las sustancias más duras, pro-
piedad que se justifica por la compactación de sus átom08.
am
Diamante
100000
10000
1000
100
10
l"ig. 1.1
Líquido
Grafito
Vapor
1000 2000 3000 ~4000
Diagrama de estado del carbono
Los átomos de carbono se Enlazan entre sí mediante orbitales hibrid~
dos sp3. La separación entre carbono y carbono (1.54Á) en todos los
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casos conduce a enlaces muy TIlertes, lo que explica la gran dureza
del 'diamante, su alto punto de fusión (3570ºC) y la no conductancia
de la electricidad aunque sí' as. buen conductor del calory. t-rans
parente, a los rayos X.
Fig. 1.2 Distribución de los átomos de carbono en el diamante
Los diamantes generalmente se presentan como cristales iqtoloros.
Sin mm)argo existen algunos con ciertas tonalidades (desde negro,
hasta verde, amarillo y azul) que dependen de 'las condiciones en que
se formó el cristal o de las impurezas presentes.
Contrario al diamante, el grafito es blando, negro y resbaladizo. Su
densidad 2.25g/o,03 es bastante inferior a la del diamante. La es-
tructura de grafito consiste en redes planas alternadas como se ob-
serva en la fig. 3. Los átomos de carbono se enlazan con Qtros en
tm loismo plano mediante orbitales hibridados sp2 formando anillos de
6 miembros unidos entre sí. La distancia carbono carbono en cada
anillo es de 1.112 A lo que habla de un enlace muy fuerte. Un cuarto
orbital no hibridado ele cada carbono se enlaza perpendicularmente
con su vecino de otro plano. La debilielad de estos enlaces justifica
la blandura y tacto resbaladizo de este elemento, propiedad que se
emplea en la lubricación. La e1ectroconductividad del grafito se ex-
plica también por la debilidad de enlaces C-C entre dos planos conti.
guos.
Fig.1.3 Distibución de los átomos en el grafito
2. Propiedades qufmicas
En condiciones ordinarias el carbono es prácticamente inerte, pero a
altas temperaturas reacciona con la mayoría ele los metales y no meti:!;
les. El diamante y el grafito reaccionan sólo con oxígeno puro a 700-
800~C. El carbón y el negro ele humo reaccionan energétícamente con
abundante oxígeno formándose bióxido de carbono:
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En cambio la reacción C + Sz --- CSZ es endotérmica
El sulfuro de carbono es un líquido incoloro, volátil. Por ser un
excelente disolvente de grasas y alquitranes se le emplea para su ex
tracción de productos naturales. Su uso se extiende también como pI.§!.
guicida. La síntesis se efectúa pasando vapores de azufre por carbón
al rojo.
En atmósfera escasa de oxígeno se forma monóxido de carbono:
C + l/ZOZ co
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Con halógenos reacciona directamente sólo con el flúor. Los demás te
trahalogenuros se sintetizan indirectamente.
El carbono reacciona con los óxidos de algunos metales poco reactivos
como los óxidos de fierro, de titanio, vanadio, cobalto, níquel, etc.
propiedad que se emplea en la industria metalúrgica para extraer el
metal:
El carbono reacciona con óxidos de metales más electropositivos (Al,
metales alcalinos, alcalinotérreos, ... ) formándose lo que globalmente
se conoce como "carburos" solubles en agua y ácidos •.
El carbono es susceptible de reaccionar con óxidos de algunós no me-
tales, tal es el caso del óxido de silicio SiOZ que interactúa con
ese elemento. a altas temperaturas:
SiOZ +3C .... SiC + ZCO
El agua, como vapor sobrecalelltado, puede reaccionar con carbono al
rojo produciéndose una mezcla gaseosa, llamada gas de agua.
En todos los casos mencionados donde el carbono reacciona, se obtie-
nen productos de interés industrial. El hidrógeno del gas de agua se
destina a la síntesis de amoniáco; el carburo de silicio (por su
gran dureza, qllímicamente y térmicamente estable) se emplea corno
abrasivo en la fabricación de esmeriles y lijas; el carburo de cal-
CIO se emplea como fuente de acetileno para soldadura y los gambusi
nos por la flank~ producida con la combustión de este último.
3 El bióxido de carbono y carbonatos
El bióxido de carbono es un gas incoloro con un ligero sabor ácido y
olor singular. Es el producto final de la combustión del carbono:
Este gas puede prepararse en condiciones de laboratorio por descom-
posición del mármol con ácido clorhídrico:
CaC03 + ZHCl - CaCIZ + COZ + lIZO
A nivel industrial el bióxido de carbono se obtiene como subprodllC-
to de la fermentación del azúcar o del almidón en la producción de
alcohol etIlico y hebidas alcohólicas:
Cdl1.206 -- ZCZHSOH + ZCOZ
glucosa
A 60 atmósferas puede comprllnuse en líquido, el cual solidifica a
presiones ordinarias a -78ºC en forma de nieve. Esta masa comprimi
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mida se evapora (sublima) lentamente, 10 que permite utilizarlo co-
·mb "hielo seco" como agente de refrigeración. El hielo seco se em-
plea en algunos países en explosivos para las minas de carbón colo-
cado por encima del material explosivo, el hielo seco se evapora
instantáneamente debido al calor de la explosión formándose un gran
volwnen de bióxido de carbono gaseoso. Con ello se amplía·la super
ficie útil de la explosión y mejora la calidad del carbón desprendi
do; asimismo se evita la posibilidad de expkBi~' secundarias debi
das a la presencia de gases inflamables en la mina.
El bióxido de carbono se emplea también como hielo seco para comba-
tir la niebla en los aeropuertos. Esta nubosidad consiste en micro-
gotas de agua. El hielo seco finamente fragmentado es dispersado
sobre las nubes. :ada partícula cuya temperatura es de -SOºC pro-
voca la cristalización de las gotas de agua vecinas que al ir cre-
ciendo precipitan finalmente. Se calcula que para dispersar un kilQ
metro cúbico de niebla se necesitan sólo ZOO g de hielo seco.
El COZ se emplea en extin~lidores. La ventaja que ofrece es que al
evaporarse no deja residuo •
El bióxido de carbono es relativamente soluble en agua (O.33moles/l a
presión atmosérica:
Con el ~unEnto de la presión la solubilidad aumenta, propiedad em
pleada para fabricar bebidas gaseosas.
El ácido carbónico formado aproximadamente en un 0.4% del COZ
disuelto puede formar carbonatos al reaccionar con bases. Por su
carácter diprótido los carbonatos pueden ser mono y bisustituidos:
COz + NaOH --- NaHC03
COZ + ZNaOH -NaZC03 + HZO
Aunque térmicamente son bastante estables, la mayoría de los carbo-
natos se descomponen formándose el bióxido de carbono:
PbC03-... PbO + COZ
Otros carbonatos pueden fundirse sin descomposición; tal es el caso
del NaZC03 y KZC03 -
Los carbonatos de sodio, potasio y mnonio son solubles en agua,
mientras que los demás cationes forman sales insolubles: CaC03,
PbC03, etc.
A diferencia de los carbonatos, todos los bicarbonatos son solubles
en agua. La sal más importante es el bicarbonato de sodio NaHC03 c~
yo uso es ilRIY diverso.
A nivel doméstico es ampliamente conocido como antiácido estomacal,
en el aseo dental y como agente limpiador. Ha sido popular tmnbién
en extinguidores: la reacción entre el bicarbonato de sodio y el
ácido sulfúrico produce bióxido de carbono
el cual impide el acceso de oxígeno al material en combustión e in-
cluso conduce al descenso de la temperatura del material combusti--
ble a valores menores de su temperatura de inflmnación.
~l carbonato de sodio se emplea a gran escala en la fabricación del
vidrio. El vi.drio común se obtiene al mezclar arena (SiOZ) con car-
bonato de sodio y carbonato de calcio a l500 QC formmídose así una
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mezcla de CaO.SiOZ.NaZO.
Otros usos industriales del carbonato de sodio son la fabricación
de jabones y producción de papel.
El carbonato de amonio y el bicarbonato de sodio se emplean en la
industria panificadora, pues durante el horneado se descomponen for
m~nrlose un prOdtlcto esponjado:
El carbonato de sodio producido le otorga al pan un sabor caracte-
rístíco.
4. El IOOnóxido de carbono
El monóxido de carbono es un gas incoloro, inodoro e insípido.
La síntesis en el laboratorio se realiza de manera. senci-
lla vertiendo ácido fórmico concentrado sobre ácido sulfúrico con-
centrado caliente:
HCqOB --'Jo HZO + CO
o bien por descomposición del ácido oxálico en presencia de ácido
sulfúrico concentrado:
El bióxido de carbono yagua pueden ser separados en una trampa de
hidróxido de bario. Otra alternativa de síntesis en el laboratorio
es la siguiente:
A nivel comercial el monóxido de carbono se prepara por reacción en
tre carbón al rojo y vapor de agua sobrecalentada (la mezcla obteni
da: "gas de agua"):
C + HZO -- CO + HZ
o bien por combustión incompleta de hidrocarburos:
así como por reacción entre el bióxido de carbono. y el carbono al
rojo:
COz + C --'- ZCO
Este gas puede también producirse en grandes cantidades mediante la
combustión deficiente del carbón de piedra. La reacción se efectúa
con oxígeno del aire:
7.c + Oz + NZ --..... 2C0 + NZ gas de aire
Este gas es poco soluble en agua y no reacciona en condiciones ordi
narias .ni cm álcalis. Sin embargo a elevadas temperaturas y pre-
siones es suceptible de formar formiatos con el hidróxido de sodio:
CO + NaOH -- CaOONa
o bien ácido fórmico con el agua:
CO + HOH -- HCOOH
En condiciones ordinarias el monóxido de carbono es prácticamente
inerte. A elevadas temperaturas se comporta como reductor, propie-
dad que se emplea en la industria metalurgia e interviene también
en reacc iones de adición como ligando, formando carbonilos con mu-
chos metales:
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NiO + CO --. Ni + COZ
Ni +Lco - Ni(CO) 4
Esta reacción constituye el proceso Mond para obtener níquel de al-
ta pureza, pues el carbonilo respectivo,consiste~teen un gas,se
descompone a temperaturas cercanas a los 200ºC recuperándose el me
tal.
El hecho de que el CO arde a 700°C desprendiéndose gran cantidad de
calor (282 KJ/n~l) se emplea este gas como combustible. La flama
producida llega a los 2100°C.
CO + l/ZOZ~ COZ + calor
El ¡nonóxido de carbono y los carbonilos son extraordinariamente ve-
nenosos. Al combinarse con la hemoglobina de la sangre bloquea el
transporte del oxígeno hasta las células.
El monóxi.do de carbono reacciona con el cloro en presencia de car-
bón activado como catalizador
CO + CIZ- COClZ
Por ser extre~~damentevenenoso, su alta densidad con respecto al
aire y facilidad de obtención fue utilizado en la 1 Guerra Mundial
como arma química. Por su gran reactividad se emplea en síntesis or
gánica.
·5. Otros óxidos del carbono
De poca importancia para los objetivos de esta obra son el subóxido
de carbono C302 cuya molécula es lineal (O=C=C=C=O y el con~uesto
triquiona C606 donde los carbonos forman un ciclo cada uno de los
cuales se une a un óxigeno.
6. Compuestos de carbono y nitrógeno
Existen muchos compuestos de carbono con nitrógeno. Los que más re-
saltan son los cianuros y;su síntesis puede efectuarse a partir del
cianuro de hidrógeno que se prepara por reacción entre el monóxido
de carbono y el arnoniáco a preslón empleando bióxido de torio 11'02
como catalizador a 500ºC:
o bien por reducción de carbonatos con carbón:
En el laboratorio puede obtenerse fácilmente. por calentamiento de
una mezcla de H2S04 y NaCN:
El IICN es un líquido incoloro volátil en extremo venenoso, soluble
en agua en cualquier proporción. Los enlaces jee-CN en la hemoglobi-
na son tan fuertes que la inutilizan para transportar oxígeno. Se
le ha utilizado en cámaras de gas para exterminio y ejecuciones:
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El cianuro de hidrógeno se emplea, en, síntesis
de sodio en la extracción de oro y plata. El
se trata con una solución de cianuro de sodio
del aire:
orgánica; el cianuro
mineral pulverizado
burbujeando oxígeno
[IAu + 8NaCN + Oz + ZHZO - LINa IAu(CN)zl + 4NaOH
Déspués de separada la fase líquida, ésta es tratada con zinc:
Reacciones similares se efectúan con la plata.
Los iones cianuro tienen la particularidad ele ('..etr¡Xlrtarse como magní
ficos l~ con elementos de transición 9 para formar un extenso
grupo de compuestos de coordinación. Los cianuros ele metales alca1i
nos y alcalinotérreos son en lo general solubles; en cambio, los de
otros ¡Detales menos activos son insolubles:
CrC13 + 3KCN -- Cr(CN)3' + 3KCl
Cr(CN)3 + 3KCN-+K3 {Cr(CN)6]
Otro compuesto de carbono y nitrógeno es el dicianógeno (CN)Z que
consiste en un gas venenoso incoloro. Su síntesis puede efectuar-
se calentando cianuro de plata a 350QC:
Z AgCN ~ (CN)Z + 2Ag
o bien por la reacción:
Este gas se encuentra siempre presente en el humo de tabaco.
Al igual que los halógenos, se hidroliza:
X2 + HOH -- HX + meo
(CN)Z + HOn -- nCN + nCNO
Otro tipo de compuestos con el enlace carbono'-nitrógeno lo constitu
yen los cianatos y tiocianatos.
Los cianatos pueden prepararse con dician6g31O Y álcali por una reac-
ción análoga a la que transcurre entre halógeno y álcali:
C12 + KOH~ KCl + KClO
(CN)Z + KOH - KCN + KCNO
También puede sintetizarse por oxidación del cianuro de potasio con
oxígeno del aire o bióxido de plomo:
ZKCN + O2 - 2KCNO
[(CN + PbOZ-- KCNO + PbO
Los cianatos son poco estables, se descomponen paulatinamente en el
agua o térmicamente:
4lCNCO~ ZKCN + K2C03 + CO + N2
El ácido ciánico es un ácido déhi1 Y se conocen dos formas tautomé-
ricas:
H-N=C=O - N=C-O-H
---
65 .
predominando la primera de ellas. En medio acuoso diluido se descom
pone rápidmnente:
Pero como
entonces
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Un compuesto similar es el ácido H-C=N=O
Tanto las sales del ácido ciánico como del ácido HCNO reciben el
nombre genérico de fulminatos los cuales son poco estables en esta
do libre. El fulminato de mercurio Hg(CNO)2 se descompone explosiv~
mente con el choque, de ahí su uso como detonador. El fulminante de
los cartuchos contiene un 25% de sal de mercurio, 50% de clorato de
potasio y 25% de trióxido de antimonio. La sal de potasio del áci-
do tiociánico ¡iliCS se prepara fácilmente por reacción entre el cia-
nuro de potasio y azufre ya sea en medio anhidro o acuoso:
KCN + S - KNCS
y aun mejor, empleando polisulfuro de mnonio:
La sal de runonio se puede preparar a 110"C bajo pres10n entre una
solución concentrada de mnoníaco con bisulfuro de carbono y cal ap~
gada:
Los tiocanatos se comportan de manera análoga a los cloruros.
El ácido HNCS es un líquido oleaginoso in.coloro, estable a bajas
temperaturas «-90ºC) o en solución acuosa diluida. Su sales, en
su mayoría incoloras, son solubles en agua y generalmente estable.
Su preparación se efectúa en caliente por la reacción:
Pb(NCS)Z + HZS - PbS + ZHNCS
7. Tetrahalogenuros de c¡irbollO
De los tetrahalogenuros de carbono (CXlf ) eltetraclorui:o' de carbono
goza de gran interes comercial. Su preparación se efectúa por reac-
ción del cloro con sulfuro de carbono y de acuerdo al catalizador
la reacción puede ser:
Sus propiedades peculiares le han permitido utilizarlo en diversas
actividaes. Es un excelente disolvente de las grasas y aceites por
lo cual ha tenido aplicación como agente limpiador en seco. Por su
alta densidad, por serincombustible y no conductor de la e~idad
se ha empleado en extinción de incendios. Sin embargo su alta toxi-
cidad le ha impedido continuar con estas tareas al ser prohibido su
uso.
8. Carburos
Los carburos son compuestos formados por carbono y un elemento met~,
lico o no metálico. Estos pueden prepararse a altas temperaturas
por reacción de los elementos constituyentes. La preparación se
efectúa de manera más conveniente por reacción del óxido metálico
con carbono al rojo:
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metanuro de aluminio
CaO + 3C ---- CO + Ca(CZ)
acetiluro de calcio
El carburo (acetiluro) de calcio es una fuente importante de aceti-
leno que se emplea a su vez como reactivo en síntesis orgánica y en
soldadura autógena y corte de metales, pues en la combustión se pro
ducen temperaturas hasta de 3000ºC.
Los acetiluros de metales alcalinos y alcalinotérreos (excepto el
de berilio) reaccionan con el agua o ácidos formándose acetileno:
Otros carburos también solubles en agua o ácidos diluidos producen
metano (A14C3 y BeZC) o una mezcla de productos (Mo3C):
A diferencia ele los carburos salinos o iónicos ya mencionados, exis
ten los llamados carburos iritersticiales. Estos se caracterizan
porque los átomos de carbono se colocan en los intersticios de la
red cristalina de los metales de transición formándose compuestos
no estequiométricos. ~stos compuestos son indiferentes al agua y
ácidos diluídos. Algunas fórmulas idealizadas son: Cr3CZ' MoZC, W2C.
En los casos de Mo3C, Fe3C y Ni3C pueden considerarse intermedios
entre iónicos e intersticiales. Muchos de estos compuestos tienen
altas temperaturas de fusión (3000 - 4000ºC) y son e1ectroconducto-
res.
Los carburos llamados moleculares existen como macromo1écu1as con
enlaces covalentes. Son extremadamente duros (SiC, B4C) y se les
emplea en la fabricación de abrasivos.
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9. Ejercicios
l. Señale las fuentes de carbón más importantes para fines industriales.
2. Señale algunos minerales importantes que contengan carbono en su composi-
ción.
3. ¿Qué diferencias estructurales existen entre el grafito y el diamante?
4. ¿Cuáles son las propiedades físicas más sobresalientes del grafit.o y del
diamante?
5. Señale algunos usos import.ant.es del grafit.o y del diamant.e.
6. El carbono es, en condiciones ordinarias, práct.icamente inert.e. Sin embar-
go;. a alt.as t.emperat.uras reacciona con oxígeno, azufre, óxidos met.á1icos
y no met.álicos, agua, et.c. Escriba las reacciones balanceadas respect.ivas.
7. Algunos compuestos de carbono son de gran ut.i1idad, como los óxidos de
carbono, el carburo de calcio, el bisulfuro de carbono, carburo de silicio,
mármol, aoetilem¡ i et.c., et.c. Indique con más detalle los usos específicos
de estos y ot.ros compuestos del carbono.
8. Escriba las ecuaciones balanceadas de las siguient.es reacciones.
CaC03 + HCl
caz + NaOH
9. El monóxido de carbono y el cianuro de pot.asio son compeustos muy veneno-
sos. Explique en qué consist.e su t.oxicidad.
10. El monóxido de carbono tiene gran importancia en la. industria met.alúrgica.
Just.ifique est.a aseveración.
11. El monóxido de carbono puede prepararse por diferentes vías. Escriba las
eCl1aciones balanceadas de las siguientes reacciones y las condiciones en
que se efectúan:
Ilcoon
--
12. Algunos compuestos tóxicos de carbono se han empleado durante las grandes
guerras. Escriba los nombres y fórmulas de algunos de ellos, así como sus
TI~todos de obtención.
13. I~l cianuro de hidrógeno y sus sales de sodio y potasio, además de emplear
se en síntesis orgánica, tienen gran aplicación en la extracción de oro
y plata. Escriba las ecuaciones balanceadas.
14. El cianuro de hidrógeno y sus sales se preparan en grandes cantidades a
nivel industrial. Señale. las reacciones más factibles para este propósi-·
too
15. El dicianógeno tiene un comportamiento ql!úIid.co, similar a los ha16ff'!rJos. Escriba
las ecuaciones químicas entre el dicianógeno e hidróxido de sodio.
16. El fulminato de mercurio ha tenido eran aplicación en la industria mili-
tar. Justifique esta aseveración.
17. El acetiluro de calcio y el metanuro de aluminio son carburos fácilmente
deeradables en agua o en ácidos. Escriba las ecuaciones respectivas, he-
cho que justifica los nombres de esos compuestos.
18. Por su dureza y estabi lidad, algunos carburos se emplean corno abrasivos.
Cite ejemplos.
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